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Bakalářská práce se zabývá problematikou fotochemie makromolekulárních látek, především 
fotopolymeračních a fotosíťovacích reakcí. V teoretické části jsou nejdříve shrnuty dosavadní 
poznatky z oblasti obecné fotochemie a principy fotochemických reakcí, které se uplatňují 
i u fotopolymerací. Dále jsou podrobně rozebrány oba běžné typy fotopolymerací – 
kationtové i radikálové, fotosíťovací reakce a aplikace fotopolymerací. V experimentální části 
byl proveden test dvou fotopolymeračních systémů. V obou byl použit styren jako monomer, 
jako fotoiniciátor byl v jednom případě použit benzoin a ve druhém benzoin ethyl ether. 
Dále byla porovnána fotoiniciační schopnost těchto dvou fotoiniciátorů na základně konverze 
a molekulové hmotnosti produktů, které byly vytvořeny při různých koncentracích 
fotoiniciátorů a různých dobách ozáření rtuťovou výbojkou.  
ABSTRACT 
The bachelor thesis deals with the photochemistry of macromolecular substances, especially 
with photopolymerization and photocrosslinking reactions. In the theoretical section there 
is at first a summary of the current knowledge from the area of the general photochemistry 
and principles of photochemical reactions which are also applied in photopolymerization. 
There are also both types of photopolymerization analysed – cationic and free-radical, 
photocrosslinking reactions and photopolymerization applications. In the experimental part, 
the testing of two fotopolymerization systems was performed. In both of them, styrene was 
used as a monomer. In one case benzoin was used as a photoinitiator, in the second one 
there was benzoin ethyl ether used. Furthermore, the photoinitiation ability of these two 
photoinitiators was compared at the base of conversion and molecular weight of products 
that were synthetized at different concentrations of photoinitiators and different time periods 
of irradiation of the mercury lamp.  
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 Fotochemie je oblastí chemie, která se zabývá chemickými reakcemi aktivovanými 
absorpcí světelné energie atomy či molekulami. Od ostatních chemických disciplín se liší 
hlavně tím, že studuje vlastnosti částic v jejich excitovaných, nikoli základních elektronových 
stavech. Jejím hlavním předmětem je studium příčin a průběhu chemických dezaktivačních 
dějů elektronově excitovaných částic, vzniklých obvykle za účasti UV, VIS nebo NIR záření. 
Fotochemie se mimo jiné uplatňuje také v oblasti chemie polymerních látek. Fotochemické 
a fotofyzikální procesy se v makromolekulární chemii využívají zejména ve třech 
oblastech: fotoreaktivní polymery, fotodegradace nebo fotostabilizace polymerních materiálů. 
Technologie fotoreaktivních polymerů zahrnuje tvorbu polymerů neboli fotopolymeraci, 
která se dělí na radikálovou a kationtovou. Další možností je iniciace reakcí v polymerních 
materiálech, neboli fotosíťovací reakce. 
 Polymerace iniciovaná zářením má oproti klasické polymeraci iniciované teplem řadu 
výhod. Bezesporu největší výhodou je její efektivita – není nutné zahřívat celý systém 
na vysokou teplotu, jako je tomu u běžných polymerací. Vznik aktivních center vlivem záření 
je velmi rychlý a prakticky nezávislý na teplotě. Dochází tak ke značné úspoře energie. 
Další obrovskou výhodou fotopolymerace je prostorová a časová kontrolovatelnost iniciace. 
Regulováním doby expozice a vhodným výběrem místa působení lze vytvrzovat pouze 
zvolenou část systému, přičemž zbytek zůstává beze změny. Kupříkladu za pomoci laserů 
by mohlo být možné vytvořit 3D model výrobku předem definovaných tvarů. což by mohlo 
přispět k vývoji moderních technologií. Nejvíce se však výhod fotoiniciace využívá při tvorbě 
tenkých filmů a vrstev, barviv, lepidel, optických vláken a v zubním lékařství. 
 Hlavním cílem práce je nabytí základních vědomostí z tohoto oboru chemie, 
aby případně mohly být v budoucnu využity k rozvoji vyspělých technologií.   
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2 TEORETICKÁ ČÁST  
2.1 Fotochemie 
Fotochemie je oblastí chemie, která studuje chemické reakce a fyzikální změny 
způsobené interakcí mezi látkou a zářením. Od ostatních chemických disciplín se liší hlavně 
tím, že studuje vlastnosti částic v jejich excitovaných, nikoli základních elektronových 
stavech. Vliv záření na některé látky a živé organismy je známý již mnoho tisíciletí, základní 
zákony fotochemie však byly zformulovány až v 19. a 20. století. Nevětší rozvoj 
(společně s fotofyzikou, jež je s ní nerozlučně spojena) zaznamenala zejména díky potřebě 
zpracování teoretického aparátu foto-redoxních reakcí, které jsou fundamentálními reakcemi 
fotosyntézy, konverze sluneční energie na energii chemickou či elektrickou, fotokatalýzy, 
magneticko-optických jevů či laserové techniky. Fotochemie jako multidisciplinární obor 
využívá teoretické poznatky nejen chemie a fyziky, ale i biologie, medicínských věd 
a věd o životním prostředí. [1] [2] 
2.1.1 Základní pojmy 
Látka – forma existence hmoty, která má nenulovou hmotnost. Z hlediska fotochemie 
(a chemie vůbec) uvažujeme látku na úrovni částic (atomy, molekuly, ionty), chemických 
látek (prvky, sloučeniny) a směsí chemických látek (směsi plynů, kapalné roztoky, 
heterogenní soustavy). 
Záření – proud částic s nenulovou hmotností (neutronové záření, α-záření, β-záření), 
či proud fotonů, tedy částic s nulovou hmotností, který se označuje jako elektromagnetické 
záření. 
Elektromagnetické záření – proud fotonů, částic s nulovou hmotností. Je to vlnově-
částicová forma energie, která se ve vakuu pohybuje nezávisle na energii záření rychlostí 
c = 2,99792458 · 108 m·s-1. Má současně charakter vlny (možnost ohybu, odrazu, lomu, 
interference či rozptylu) i částice (foton). Při popisu vlnového charakteru se označuje 
jako elektromagnetické záření s vlnovou délkou λ , které je složené ze dvou navzájem 
kolmých rovinných vln – elektrického pole ( Er ) a magnetického pole ( Br ). [1] 
 
 
Obr.1: Elektromagnetické záření s vlnovou délkou λ  
 
Souvislost mezi vlnovou délkou λ , rychlostí světla ve vakuu c, frekvencí ν , vlnočtem ν~  
a energií E charakterizují vztahy (1) a (2): 




                                                           (1)  
                                                                     ν⋅= hE ,                                                             (2) 
kde h = 6,626075 · 10-34 J·s (Planckova konstanta). [1] 
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Obr.2: Dělení elektromagnetického záření podle frekvence a vlnové délky                             
 
Z uvedených druhů záření fotochemie pracuje zejména se zářením z UV, VIS a NIR oblasti 
spektra, neboť absorpce fotonů z těchto oblastí vede ke tvorbě elektronově excitovaných 
částic. 
Kontakt záření s látkou může mít různé důsledky. Záření může látkou procházet 
a přitom s ní neinteragovat, může být látkou absorbováno nebo odraženo, a to částečně nebo 
úplně, může se lámat, rozptylovat či polarizovat. Pro fotochemii je důležitá pouze absorpce 
záření látkou, která je spojena se změnou její elektronové konfigurace, případně spinu 
valenčních elektronů. [1] 
 Při průchodu záření přes vrstvu homogenní absorbující soustavy se absorpce záření 
látkou kvantitativně vyjadřuje nejčastěji ve formě absorbance A, nebo transmitance T: 



















                                   (3)  
                                                                
                                                               dcA ⋅⋅= λλ ε ,                                                           (4) 
kde λ,0I , λ,absI  a λ,pI  jsou intenzity záření dopadajícího, absorbovaného a procházejícího, 
c je koncentrace látky, d je délka absorpční dráhy a ε je molární absorpční koeficient, který je 
rozdílný pro každou látku a závisí na vlnové délce záření. Vztah (4) se nazývá Lambert-
Beerův zákon. [2]                                           
 Podmínky absorpce záření látkou definuje kvantová mechanika. Obecně platí, 
že záření se může absorbovat pouze tehdy, pokud svou energií odpovídá energetickému 
rozdílu mezi dvěma diskrétními energetickými hladinami. Nejedná se tu pouze o elektronové 
hladiny, ale také vibrační a rotační hladiny, neboť změna elektronové konfigurace či spinu 
elektronu je provázena i změnami vibračních a rotačních stavů. Absorpční spektrum 
vícejaderných částic se pak neskládá z oddělených čar, nýbrž ze souvislých pásů. [1] 
2.1.2 Zákony fotochemie 
 Mezi základní fotochemické zákony se řadí dva – kvalitativní Grotthuss-Draperův 
zákon a kvantitativní Stark-Einsteinův zákon. První z výše uvedené dvojice říká, že 
fotochemicky aktivní je pouze to záření, které je soustavou absorbováno. Druhý, který bývá 
častěji nazýván Fotochemický zákon ekvivalence, říká, že počet částic podílejících se 
na primárním fotochemickém ději se rovná počtu absorbovaných fotonů. Jeden foton může 
tedy excitovat pouze jednu částici. [2] 
 Za základní fotochemické veličiny jsou považovány čtyři parametry vyjadřující 
fotochemickou reaktivitu – rychlostní konstanta dezaktivace, prahová energie, kvantový 
výtěžek a doba životnosti excitovaných částic.  
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Rychlostní konstanta k – kinetická veličina definovaná stejně jako pro termické procesy. 
Kvantový výtěžek Φi – kineticko-statistická veličina, míra účinnosti dezaktivace 
excitovaných částic i-tým dějem. Je rovna podílu množství molekul vzniklých produktů 
(či zaniklých reaktantů) a počtu absorbovaných kvant záření: 


















==Φ                                                  (5)      
Excitovaná částice se vždy musí dezaktivovat, tudíž součet kvantových výtěžků všech 
dezaktivačních dějů se rovná jedné a kvantový výtěžek žádného dezaktivačního procesu 
nemůže být větší než jedna.  
Doba životnosti τ – průměrná doba životnosti excitovaných částic 






τ                                                               (6) 
Prahová energie Eth – kvazi-termodynamická veličina vyjadřující nejmenší energii fotonů, 
jejichž absorpce ještě způsobí příslušný dezaktivační proces (kvantový výtěžek se limitně 
blíží nule). [1] 
2.2 Excitace a elektronově excitované stavy částic 
2.2.1 Struktura molekuly v základním stavu 
 Každou molekulu představuje soubor jader a elektronů, které jsou v neustálém 
vzájemném pohybu. Tyto pohyby se podle mechanického charakteru dělí na šest druhů: 
a) pohyb molekuly v prostoru postupným pohybem  
b) rotační pohyby molekuly kolem osy otáčení 
c) periodické vibrační pohyby jader molekul okolo různých rovnovážných poloh 
d) pohyb jádra spojený s existencí jaderného spinového momentu 
e) pohyby elektronů po určitých drahách (orbitalech) okolo jader molekuly  
f) spinový pohyb každého elektronu spojený s existencí elektronového spinového 
momentu. 
Všechny tyto pohyby poskytují cenné informace o struktuře molekuly. Z hlediska fotochemie 
jsou důležité především pohyby elektronů po orbitalech, neboť přechodům mezi jednotlivými 
orbitaly odpovídají vlnové délky v oblasti 10 – 1000 nm, které jsou charakteristické právě pro 
NIR, VIS a UV oblasti elektromagnetického spektra.  
Kvantová mechanika popisuje strukturu atomů a molekul, jejich energetické i jiné 
vlastnosti pomocí vlastních vlnových funkcí, díky jejichž znalosti lze dopočítat hodnotu 
jakékoliv fyzikální veličiny. Prakticky však nikdy nelze určit přesnou hodnotu vlnové funkce, 
proto je nutné se při praktických výpočtech uchýlit k různým aproximacím. [3] 
Vlnové funkce lze vyjádřit ve formě součinu elektronické, vibrační a rotační složky, 
které by měly být v souladu s Born-Oppenheimerovou aproximací vzájemně nezávislé díky 
jejich značně rozdílným rychlostem. Z rozdílu rychlostí jednotlivých druhů pohybu vyplývá, 
že se molekulová struktura částice (vazby a jejich délky) během elektronového přechodu 
nezmění – Franck-Condonův princip. [2] 
 Na rotačních, vibračních a jaderných pohybech se podílejí ve velké míře jádra atomů, 
zatímco elektronové, orbitalové a spinové pohyby vykonávají elektrony. Jaderné pohyby jsou 
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však podstatně pomalejší. To je způsobeno několikanásobně větší hmotnosti jader oproti 
elektronům, jelikož na oba působí síly srovnatelných velikostí. Během jednoho kmitu jádra 
pak elektrony vykonají řádově 104 oběhů po orbitalu. Díky tomu je možné uvažovat, 
že elektrony sledují pohyb jader s takovou přesností, jako by se jádra vůbec nepohybovala. 
Toto tvrzení nám dovoluje formulovat Born-Oppenheimerovu aproximaci, podle níž je možné 
celkovou vlnovou funkci rozdělit na část popisující pouze pohyby elektronů a část popisující 
pouze pohyby jader molekuly. [3] 
Stav elektronu v atomu charakterizuje jeho vlnová funkce a hodnota jeho vlastní 
energie tím, že vymezují jakousi existenční oblast elektronu v atomu. Této oblasti 
nejpravděpodobnějšího výskytu se říká atomový orbital (AO). Každý orbital je přesně 
definovaný kombinací tří kvantových čísel – hlavního, vedlejšího a magnetického. V každém 
takto definovaném AO se vyskytují maximálně dva elektrony, lišící se od sebe hodnotou 
svého tzv. spinového kvantového čísla. Z toho vyplývá, že jeden určitý elektron lze přesně 
popsat kombinací čtyř výše zmíněných kvantových čísel. [4]   
U molekul vycházíme z předpokladu, že každá molekula je vlastně polycentrický útvar 
tvořený souborem atomových jader, v němž jsou na určitých orbitalech umístěny elektrony 
patřící molekule.[4] Takové orbitaly se nazývají molekulové orbitaly (MO) a svými 
vlastnostmi jsou analogií k AO. Vlastnosti MO se tedy odvozují z vlastností těch AO, 
které molekulu vytvářejí. Využívá se přitom jednak představy průniku a překryvu některých 
původních AO při přiblížení atomů, a jednak představy o vytváření vlnových funkcí MO 
lineárními kombinacemi vlnových funkcí AO. [4] Pro tuto aproximaci se vžilo označení     
MO-LCAO (Molecular Orbital – Linear Combination of Atomic Orbital). 
Ze dvou pronikajících AO pak vzniká dvojice MO, z nichž jeden má nižší energetickou 
hodnotu než původní AO a označuje se jako vazebný, a druhý má vyšší energetickou hodnotu 
než původní AO a označuje se jako protivazebný. [4]  
2.2.2 Způsoby vzniku elektronově excitovaných částic 
Fotochemie se zabývá vlastnostmi a reakcemi částic v jejich elektronově excitovaných 
stavech. Těch lze dosáhnout především fotoexcitací (absorpcí záření), popřípadě i jinými 
způsoby, mezi něž se řadí přenos energie (dezaktivace donoru a excitace akceptoru), 
chemiluminiscence (vznik excitované částice jako produktu chemické reakce), působení 
mechanické energie či působení elektrického pole. [2] 
2.2.2.1 Fotoexcitace 
 Jedná se o nejběžnější způsob vzniku excitované částice. Jejím principem je pohlcení 
elektromagnetického záření, při kterém ze základního elektronového stavu vzniká stav 
excitovaný. Toto záření se nazývá excitační záření. Průběh je možné znázornit pomocí 
rovnice A → νh A*, kde A je částice v základním stavu a A* je částice excitovaná. 
 Fotoexcitace je děj trvající řádově 10-17 s, který může nastat po interakci fotonu 
s částicí v základním stavu, jsou-li splněny tyto dvě podmínky: 
a) rozdíl mezi energií excitovaného stavu částice a energií základního stavu částice 
se rovná energii fotonu, který je částicí absorbován 
b) dochází ke specifické interakci mezi oscilujícím elektrickým polem záření 
a elektronovým systémem částice. [2]  
Pokud má částice v základním i v excitovaném stavu stejnou strukturu, maximální 
pravděpodobnost má přechod ze základní vibrační hladiny v základním stavu do základní 
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vibrační hladiny v excitovaném stavu a pás ve spektru je úzký. Čím je molekulová struktura 
částice rozdílnější, tím s větší pravděpodobností dochází k přechodům do vyšších vibračních 
hladin. Tato pravděpodobnost je úměrná integrálu překryvu vlnových funkcí (orbitalů) obou 
stavů. Čím bude hodnota tohoto integrálu větší, tím bude daný vibrační přechod 
pravděpodobnější. [1] 
 Mezi strukturou molekul a tvarem elektronových spekter existují určité spojitosti, 
díky kterým je možné identifikovat určité funkční skupiny molekul. Elektrony v molekule 
můžeme rozdělit na tři základní typy: 
a) vnitřní elektrony – nacházejí se v podvalenčních hladinách. Velkou mírou nezasahují 
do chemických vazeb, lze je tedy považovat za elektrony na atomových orbitalech 
jednotlivých atomů molekuly 
b) valenční elektrony – nacházejí se na molekulových orbitalech delokalizovaných 
přes celý skelet molekuly. Tyto elektrony se podílejí na tvorbě vazeb typu σ nebo π 
c) elektrony, které vytvářejí volné elektronové páry – nacházejí se na nevazebných 
orbitalech, lze je považovat za lokalizované na jednotlivých atomech. 
Jak již bylo řečeno, elektrony na molekulových orbitalech jsou delokalizovány po celém 
skeletu molekuly. V případě tvorby π-vazeb se však dají považovat za lokalizované na těchto 
vazbách, což nám umožňuje v molekulách vyčlenit určité skupiny atomů, které se vyznačují 
charakteristickými absorpčními pásy. Tyto skupiny atomů se nazývají chromofory. 
Nejedná se však o izolované části molekul, proto je poloha jejich absorpčních pásů značně 
závislá na zbytku molekuly. Organické chromofory obsahují násobné vazby nebo atomy 
s volnými elektronovými páry. Kromě chromoforů se v molekulách mohou vyskytovat také 
různé jednoduché skupiny atomů nebo samostatné atomy, které obsahují volné elektronové 
páry, neobsahující však π-vazby. Tyto skupinky či atomy se nazývají auxochromy. [3] 
 Elektronové přechody v organických sloučeninách se dají klasifikovat následujícím 
způsobem: 
1) Přechody typu N – V 
- přechody elektronů mezi vazebnými a protivazebnými molekulovými orbitaly 
a. σ – σ* - velmi intenzivní, leží ve vakuové UV oblasti spektra, λ je přibližně 
120 až 200 nm 
b. π – π* - podobná intenzita jako σ – σ* přechody, ale vyšší vlnové délky 
(většinou UV oblast spektra) – menší energetický rozdíl mezi základní 
a excitovanou hladinou než u σ – σ* 
- dají se dělit na lokální (excitace elektronů lokalizovaných na jednotlivých 
vazbách nebo chromoforech) a na přechody s přenosem náboje mezi různými 
částmi molekuly. 
2) Přechody typu N – Q  
- přechody elektronů mezi nevazebnými a protivazebnými orbitaly, jejich intenzity 
jsou nižší než N –V přechodů 
a. n – σ* - obvykle leží v daleké, zřídka v blízké UV oblasti spektra 
b. n – π* - obvykle leží v blízké UV nebo ve VIS oblasti spektra. 
3) Přechody typu N – R 
- představují přenos elektronů na hladiny s vyššími kvantovými čísly 
- díky vysoké energii leží ve vzdálené ultrafialové oblasti spektra 
- mohou být provázeny disociací molekul nebo jejich ionizací. 
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4) CT přechody 
- nový absorpční pás, který se v případě oddělených složek nevyskytoval, lze jej však 
pozorovat při interakci molekul elektronového donoru a akceptoru 
- je spojený s existencí donor-akceptorových komplexů. [3] 
[2] 
Obr.3: Schéma různých elektronových přechodů v organických molekulách 
2.2.2.2 Přenos energie 
 Jedná se o současnou dezaktivaci excitované částice (donor energie) na její základní 
stav a excitaci jiné částice v základním stavu (akceptor energie). Může se jednat 
jak o intramolekulární děj, probíhající v rámci jedné molekuly (donor a akceptor vázány 
přes můstek), tak o intermolekulární děj, který probíhá mezi individuálními nevázanými 
částicemi. Přenos může probíhat radiačním (vyzáření fotonu excitovanou částicí a následně 
jeho absorpce jinou částicí) nebo neradiačním způsobem. Radiačním způsobem se fotochemie 
však nezabývá. 
 Fotochemie a fotofyzika se zabývají pouze neradiačními formami přenosu energie, 
které mohou probíhat dvěma základními mechanismy:  
a) Försterův mechanismus 
- rezonanční dipólovo-dipólový děj bez nutnosti kontaktu částic, 
tedy uskutečnitelný i na větší vzdálenost (víc než 10 nm) 
- interakce donoru a akceptoru je zprostředkovaná elektromagnetickým polem, 
podmínkou je překryv pásů absorpčního spektra akceptoru a emisního spektra 
donoru 
- uplatňuje se zřídka 
b) Dexterův přenos 
- podmíněný kontaktem (srážkou) donoru s akceptorem a překryvem jejich 
orbitalů (vlnových funkcí) a je důsledkem výměny elektronů 
- jedná se o dominující mechanismus. 
Intramolekulární přenos energie z donoru na akceptor se může uskutečnit 
přes elektronový systém můstku, nebo přes volný prostor. Závisí zejména na vzájemné 
vzdálenosti a orientaci donoru a akceptoru. Druhý zmiňovaný způsob je velmi podobný 
intermolekulárnímu přenosu energie. Jelikož není umožněn přímý kontakt donoru 
s akceptorem, intermolekulární přenos energie bývá interpretován jako přenos Försterovým 
mechanismem. [1] 
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2.2.2.3 Další způsoby vzniku excitovaných částic 
 K excitaci molekuly nemusí docházet vždy jen působením elektromagnetického 
záření. Mezi jiné mechanismy vzniku excitovaných částic patří chemiluminiscence, působení 
elektrického pole, ionizující záření a termická aktivace. 
Chemiluminiscence je děj, při kterém vzniká excitovaná částice jako produkt 
chemické reakce. Formálně se jedná o opak fotochemické reakce, neboť ta je důsledkem 
absorpce fotonu částicí a chemiluminiscence je emise fotonu v důsledku chemické reakce. [3] 
Přebytečná energie produktů při exotermické reakci bývá většinou ztracena 
při srážkách s okolím. V některých případech silně exotermických reakcí se však tato energie 
může akumulovat v podobě elektronové energie, když alespoň jeden z produktů vzniká 
ve svém excitovaném stavu. Nejdůležitější chemiluminiscenční reakce rozdělujeme do tří 
skupin: 
a) reakce přenosu elektronu 
- elektron je odštěpen z aniontového radikálu polycyklického aromatického 
uhlovodíku, nebo připojen ke kationtovému radikálu a vzniká tak elektroneutrální 
molekula v elektronově excitovaném stavu 
- může být indukována oxidačním nebo redukčním činidlem 
b) reakce singletového kyslíku 
- v mnohých chemiluminiscenčních reakcích je přítomen excitovaný stav molekuly 
kyslíku, například rozklad endoperoxidů se uskutečňuje za vzniku singletového 
kyslíku 
- předpokladem je, že chemiluminiscence systémů, ve kterých se vytváří singletový 
kyslík, je důsledkem přenosu energie k fluoreskující látce 
c) rozklad peroxidů 
- patří mezi nejefektivnější chemiluminiscenční reakce 
- jejich průběh lze znázornit následujícím schématem  
[3] 
Obr.4: Rozklad peroxidů za vzniku chemiluminiscence 
 
  Působení elektrického pole – působením velkého elektrického napětí na směs 
inertního plynu (např. neonu) a par rtuti, může část elektronů získat dostatečnou kinetickou 
energii k ionizaci atomů inertního plynu. Reakcemi vzniklých elektronů, iontů a přítomných 
atomů rtuti vznikají elektronově excitované atomy rtuti, které pak vyzařováním fotonů 
přecházejí do základního stavu. Zjednodušeně je tento děj možno vyjádřit následujícími 
rovnicemi:  Ne + e– →  Ne+ + 2 e– 
  Ne+ + e– →  Ne* 
  Ne* + Hg → Ar + Hg* 
  Hg* →  Hg + hν  
Na tomto principu pracují rtuťové výbojky, které se ve fotochemii velmi často používají. [3] 
 Ionizující záření – při ozařování látek α, β a γ-zářením nastává jejich ionizace. 
Důsledkem následných rekombinací iontů mohou vznikat i částice v elektronově 
excitovaných stavech. [3] 
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 Termická aktivace – při vystavení látky vysoké teplotě může rovněž dojít k excitaci 
jejích molekul. Toho lze dosáhnout například v plameni či v urychlovačích. Organické látky 
se však bohužel působením tak vysokých teplot již rozkládají, tuto metodu lze tedy použít 
pouze na atomy, případně některé dvouatomové molekuly. [3] 
2.2.3 Vlastnosti excitovaných částic 
 Vždy když dochází ke změně elektronové konfigurace částice, dochází také ke změně 
rovnovážných mezijaderných vzdáleností a vazebných úhlů, tedy molekulové struktury. 
Většinou dochází k obsazení protivazebného orbitalu, což vede ke zvětšení mezijaderných 
vzdáleností. Může však dojít i ke zvýšení vazebné uspořádanosti a tím zesílení vazeb 
a zmenšení mezijaderných vzdáleností. Tento případ je však velmi ojedinělý. Změna 
rozdělení náboje, spojená s přenosem záporného náboje, se při excitaci výrazně projevuje 
změnou dipólového momentu.  
 Absorpcí fotonu částicí však nedochází pouze ke změně molekulové struktury, ale také 
Gibbsovy energie a entropie, především však chemické reaktivity. Tyto faktory vedou 
k závěru, že excitovanou částici je třeba chápat jako nové chemické individuum.  
 Přesné stanovení velikosti změny entropie při excitaci je v dnešní době nemožné 
a hodnoty jsou tedy spíše odhadovány. Jako míra změny entropie je všeobecně akceptována 
hodnota Stokesova posunu, jenž je definován jako rozdíl energie v maximu absorpčního 
a emisního pásu, které náleží přechodům mezi stejnými elektronovými stavy.  
 Změny redoxních vlastností částice v excitovaném stavu souvisí se současným 
snížením ionizační energie (zvýšení redukčních schopností) a zvýšením její elektronové 
afinity (zvýšení oxidačních schopností). To znamená, že excitovaná částice je současně 
silnějším oxidovadlem i redukovadlem než částice v základním stavu. 
 Změna radiální distribuce záporného náboje v excitovaných částicích vede ke změně 
jejích acidobazických vlastností. U fenolů, thiolů a aromatických aminů bylo pozorováno 
zvýšení kyselosti vlivem excitace. U karboxylových kyselin, aldehydů, ketonů, dusíkatých 
a sirných heterocyklických sloučenin byla situace opačná. Tato změna závisí mimo jiné 
i na druhu excitovaného stavu. [1] [3]  
2.2.4 Fyzikální dezaktivační děje 
 Jak již bylo zmíněno dříve, prvním krokem všech fotochemických a fotofyzikálních 
dějů je excitace. Excitované částice se vzhledem k jejich vysoké energii, jenž je pro ně 
nevýhodná, musí dezaktivovat do energeticky výhodnějších stavů. Proto mají velmi krátkou 
dobu života. Ztráta této energie se uskutečňuje buď zářivými, a nebo nezářivými přechody. 
Speciálními případy jsou vibrační relaxace a již dříve zmíněný přenos energie. [3] 
Zářivé přechody jsou takové, při kterých dochází při dezaktivaci k vyzáření kvanta 
energie ve formě fotonu. Existují 4 způsoby zářivých přechodů: 
1) Fluorescence 
- zářivý přechod na nižší energetický stav se stejnou multiplicitou 
- velmi rychlý proces (10-12 – 10-6 s) 
2) Fosforescence 
- zářivý přechod na nižší energetický stav s rozdílnou multiplicitou 




3) Zbrzděná fluorescence 
- značně pomalejší než klasická fluorescence – dochází ke složitým 
vícestupňovým procesům. 
4) Rezonanční fluorescence 
- speciální typ, vlnová délka emitovaného záření je totožná s vlnovou délkou 
absorbovaného světla 
- pozorovatelná pouze u atomů a jednoduchých molekul při nízkých tlacích 
v plynné fázi 
- nevzniká vibrační relaxace, emise záření nastává ze stejné vibrační hladiny. [3] 
Nezářivé přechody se uskutečňují mezi izoenergetickými vibračně-rotačními 
hladinami různých elektronových stavů. Nemění se při nich celková energie systému, 
tudíž nedochází k emisi záření. Pokud elektronové stavy zúčastňující se tohoto přechodu 
náleží stejné molekule, pak jde o fotofyzikální děj. V opačném případě se jedná 
o fotochemický děj. Z tohoto pohledu lze fotochemii chápat jako disciplínu zabývající se 
nezářivými přechody. Existují 2 typy zářivých přechodů: 
1) Vnitřní konverze 
- nezářivý přechod mezi stavy se stejnou energií i multiplicitou 
2) Interkombinační konverze 
- nezářivý přechod mezi stavy se stejnou energií, ale rozdílnou multiplicitou. [3] 
 
[2] 
Obr.5: Jablonského diagram se všemi typy elektronových přechodů 
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2.3 Fotochemické reakce 
2.3.1 Primární a sekundární děje 
 Jak již bylo zmíněno dříve, fotochemické reakce jsou chemické reakce probíhající 
z excitovaného stavu sloučenin. Jejich průběh do značné míry závisí na energii, struktuře 
a délce života excitovaného stavu těchto částic. Schopnost látek podléhat fotochemickým 
reakcím se nazývá fotoreaktivita. Reakce, kterých se přímo účastní elektronově excitované 
částice jako reaktanty, se označují jako primární fotochemické děje. Následné termické reakce 
produktů primárních procesů v základním elektronovém stavu se nazývají sekundární děje. 
Pod pojmem fotochemická reakce se však běžně chápe celý soubor chemických reakcí, 
které začínají primárním fotochemickým dějem a končí finálními produkty. 
 Fotochemické reakci může podléhat částice, která při fotoexcitaci absorbovala foton, 
nebo částice, která se excitovala přenosem energie z původně (primárně) excitované částice. 
Takto probíhající fotochemické reakce se označují jako fotosenzibilizované. Primárně 
excitovaná částice se nazývá fotosenzibilizátor.  
 Stejně jako v případě fotofyzikálních radiačních dezaktivačních dějů, kde bylo 
zjištěno, že luminiscence se nemusí uskutečňovat z primárně dosaženého excitovaného stavu, 
ale nastává obvykle z energeticky nejnižšího excitovaného stavu dané multiplicity, 
ani fotochemická dezaktivace nemusí nastat, a často ani nenastává, z primárně excitovaného 
stavu, nýbrž z energeticky nejnižšího excitovaného stavu dané multiplicity. [1] [2] 
2.3.2 Dělení fotochemických reakcí  
2.3.2.1 Podle energetických aspektů 
 Z hlediska vztahu mezi energií excitovaného stavu, aktivační Gibbsovou energií 
termické reakce a změnou Gibbsovy energie při přechodu od reaktantů k produktům je možné 
chemické reakce zahrnující excitovaný stav rozdělit do čtyř skupin.  
 První případ se označuje jako fotokatalýza. Je definovaná jako změna (zvýšení) 
rychlosti chemické reakce vlivem absorpce elektromagnetického záření fotokatalyzátorem. 
Fotokatalyzátor v excitovaném stavu se pak účastní mechanismu chemické přeměny reaktantů 
na produkty, aniž by se v dané reakci spotřebovával. Fotokatalýza se odlišuje 
od fotoasistované katalýzy, což je katalýza excitovaným stavem jednoho z reaktantů. 
 V druhém případě, kterým je konverze energie záření na chemickou energii, se část 
energie záření absorbovaného jedním z reaktantů uchovává v produktech reakce. V případě 
zreagování produktů se uchovaná energie uvolní. Energie se v produktu reakce může uchovat 
v případě, kdy za daných podmínek brání dostatečně velká energie rychlé zpětné přeměně 
produktů na reaktanty.  
 Třetím případem je klasická fotochemická reakce a posledním chemiluminiscence, 
která předpokládá existenci natolik energeticky bohatých reaktantů termické reakce, 
že produktem jejich reakce jsou excitované částice. 
 Je zde třeba zmínit i rozdíl mezi klasickou termickou reakcí a fotochemickou reakcí. 
Při termické reakci jsou všechny částice v tepelné rovnováze, mění se tedy teplota celé 
soustavy. Při fotochemických reakcích se však do vyšších vibračních hladin dostávají pouze 
ty částice, které se excitují, a dochází tak ke zvýšení jejich teploty. Teplota nezúčastňujících 
se částic se nemění. Fotochemické reakce jsou tím pádem energeticky, a tudíž i ekonomicky 
méně nákladné. [1]  
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2.3.2.2 Podle primárního děje a mechanismu 
 Ve většině případů studia fotochemických reakcí se nesleduje jejich mechanismus 
podrobně, a není tudíž zřejmé, které reakce jsou primární, a které sekundární.                
Bereme-li však v úvahu pouze primární fotochemické děje, dají se fotochemické reakce dělit 
do čtyř skupin. Těmito skupinami jsou fotoizomerizační, fotodisociační, fotoasociační  
procesy a proces přenosu elektronu. Fotoizomerační reakcí vznikají částice důsledkem 
excitace bez rozpadu částic reaktantu. Fotodisociací, neboli fotolýzou, se označuje rozpad 
částice na více fragmentů důsledkem vzniku excitovaného stavu. Fotoasociací vznikají větší 
útvary z více menších částic spojením v důsledku změn elektronového systému, které jsou 
způsobeny vlivem vzniku excitovaného stavu alespoň jedné reagující částice. Přenos 
elektronu může být intračásticový, interčásticový i mezi částicí a prostředím. [1] 
2.3.3 Faktory ovlivňující průběh fotochemických reakcí 
2.3.3.1 Vlnová délka 
 Vlnová délka záření použitého k iniciaci fotochemické reakce může do značné míry 
ovlivňovat její průběh. Ovlivňuje zejména druhy produktů a kvantové výtěžky tvorby 
produktů. Ovlivnění druhu produktu se však projevuje jen velmi zřídka, jelikož fotochemické 
dezaktivační děje nastávají obvykle z energeticky nejnižšího reaktivního stavu. Běžnějším 
jevem je ovlivnění kvantového výtěžku. Vliv vlnové délky záření na kvantový výtěžek 
můžeme rozdělit do tří skupin. V první skupině jsou reakce, u nichž kvantový výtěžek 
nezávisí na vlnové délce záření. Druhou skupinou jsou reakce, při kterých se s klesající 
vlnovou délkou (rostoucí energií fotonů) zvyšuje hodnota kvantového výtěžku, 
což je nejčastější případ. Poslední skupinou je speciální případ, tzv. zvonovitý tvar závislosti 
kvantového výtěžku na vlnové délce, kdy kvantový výtěžek nejdříve vzrůstá s vlnovou 
délkou, ale při jejím dalším zvyšování začne klesat. [1] 
2.3.3.2 Viskozita prostředí 
 Viskozitu prostředí η chápeme jako odpor prostředí proti pohybu částic. Ve fotochemii 
se její vliv projevuje zejména u rychlostní konstanty difúzně řízených dvou 
a vícemolekulárních dějů, či u poměru výtěžků jednotlivých produktů. Pro bimolekulární děje 
je kdif maximální rychlostní konstantou a představuje rychlost děje, při které každá srážka 
reaktantů vede k produktům.  
2.3.3.3 Vlastnosti rozpouštědla 
 Jednou z vlastností rozpouštědla ovlivňující fotochemickou reakci je výše zmíněná 
viskozita. Mezi další vlastnosti, které mohou reakci ovlivnit, patří schopnost rozpouštědla 
zhášet excitované stavy, přímo se zúčastňovat fotochemických reakcí, ovlivňovat vlastnosti 
elektronového systému reagujících částic, vázat se vodíkovými můstky či působit 
stabilizačními faktory. [1] 
2.3.3.4 Teplota a tlak 
 Vliv teploty na rychlostní konstantu kteréhokoliv chemického děje vyjadřuje 
Arrheniův vztah (7) 










exp                                                       (7)         
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Aktivační energie #E  většiny primárních fotochemických reakcí je velmi malá, tudíž změny 
teploty mají na rychlostní konstantu primárního děje jen nepatrný vliv. Pozorovaná změna 
rychlosti a kvantového výtěžku se změnou teploty je tak způsobena zejména změnou 
viskozity rozpouštědla a důsledkem teplotní závislosti sekundárních termických reakcí. 
Vliv tlaku na rychlost chemických reakcí popisuje vztah (8). 















                                                       (8) 
Když je rozdíl objemů aktivovaného komplexu a reaktantů #V∆  kladný, zvýšení tlaku povede 
ke snížení rychlostní konstanty a naopak. Fotochemii zajímá hodnota #V∆  pro primární děj. 
Zvyšování tlaku zde může vést i k dalším důsledkům, kupříkladu ke změně pořadí energií 
excitovaných stavů. [1] 
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2.4 Fotochemie polymerních látek 
 Předchozí kapitoly této práce byly věnovány základní faktům oboru fotochemie 
využívaných ve fotochemii polymerních látek. Fotochemické a fotofyzikální procesy 
se v makromolekulární chemii využívají zejména ve třech oblastech: fotoreaktivní polymery, 
fotodegradace a fotostabilizace polymerních materiálů. Technologie fotoreaktivních polymerů 
zahrnuje tvorbu polymerů (fotopolymerace) a iniciaci reakcí v polymerních materiálech 
(fotosíťovací reakce) působením elektromagnetického záření. Používá se záření především 
z ultrafialové, méně často viditelné či infračervené oblasti. Následující kapitoly jsou 
věnovány zejména těmto třem problematikám. [5] 
2.4.1 Fotopolymerace 
 Fotoiniciovaná polymerace (častěji fotopolymerace) je řetězová reakce, při které 
dochází ke vzniku aktivních center (radikálů či kationtů) fotochemickými ději. Důsledkem 
absorpce fotonu tak dochází k výraznému nárůstu molekulové hmotnosti sloučeniny. 
Fotopolymerační proces začíná iniciací, kdy jsou fotochemicky vytvořena aktivní centra, 
pokračuje propagací, kdy aktivní centra reagují s množstvím monomerních jednotek jejich 
zapojováním do polymerního řetězce kovalentními vazbami, a končí terminací, kdy aktivní 
centra zanikají.  
Absorpce záření světlocitlivou složkou směsi a tvorba primárních reaktivních částic 
probíhá jen během iniciace. Podle toho, která složka systému foton absorbuje, rozeznáváme 
přímou fotopolymeraci, která je založena na přímé absorpci fotonu monomerem bez účasti 
iniciátoru, a iniciovanou fotopolymeraci za účasti fotoiniciátoru. Podle typu aktivního centra 
se fotopolymerace dělí na radikálové a kationtové.  
Fotopolymerní systémy obsahují, stejně jako klasické tepelně iniciované systémy, 
několik složek: iniciátor, reaktant a další aditiva, jež dodávají požadované vlastnosti. 
Reaktanty mohou být monomery, oligomery či předpolymery.  
Fotopolymerace je v podstatě založena na stejných principech jako běžná tepelně 
iniciovaná polymerace, má však oproti ní řadu výhod. Zejména je to prostorová a časová 
kontrolovatelnost iniciace. Vznik aktivních center je rychlý, efektivní (na rozdíl od tepelné 
iniciace, kde je nutné zahřívat celý systém) a nezávislý na teplotě (může probíhat 
při laboratorní teplotě). Těchto výhod se nejvíce využívá při tvorbě tenkých filmů a vrstev, 
barviv, lepidel, optických vláken a v zubním lékařství.  
Typ a průběh polymerace závisí zejména na struktuře monomerů. Základními 
mechanismy jsou polykondenzace a polyadice. V průmyslu je nejvíce používaná radikálová 
fotopolymerace. Mezi její výhody patří rychlý průběh, ovšem velkou nevýhodou je inhibice 
kyslíkem. Druhou možností je kationtová fotopolymerace, jež má oproti radikálové řadu 
výhod. Především není inhibována kyslíkem a probíhá i po ukončení osvitu, na rozdíl 
od radikálové fotopolymerace, u které po ukončení působení záření prudce klesá rychlost 
v důsledku radikál-radikálové terminace. Její nevýhodou je inhibice vodní párou. Aniontová 
fotopolymerace není příliš rozšířená. [5] [6] [7] [8] 
2.4.1.1 Kationtová fotopolymerace 
 I přes všechny výhody zmíněné výše je kationtové fotopolymeraci věnováno podstatně 
méně pozornosti než radikálové. Mnoho studií je zaměřeno pouze na fotoiniciační krok, 
což je přičítáno až do posledních let nedostatečnému množství vhodných UV-citlivých 
kationtových fotoiniciátorů. První použitelné fotoiniciátory pro kationovou fotopolymeraci 
byly objeveny až někdy ke konci 70. let, kdy byly fotoiniciátory pro radikálovou 




Iniciace kationtové fotopolymerace 
 Do 70. let byly pokusy o vývoj použitelného fotoiniciátoru pro kationtovou 
fotopolymeraci víceméně neúspěšné. První použitelnější iniciátory, které se setkaly 
s úspěchem, byly diazoniové soli komplexních metalo-halogenidových aniontů, které s sebou 
ovšem stále nesly řadu nevýhod.  
 
Jodoniové a sulfoniové fotoiniciátory 
Průlom přinesl až objev fotoiniciátorů na bázi jodoniových solí. Na rozdíl od 
předchozích fotoiniciátorů jsou tyto znatelně stabilnější za nepřítomnosti světla, 
i při laboratorních teplotách. Rovněž nedochází k jejich degradaci vlivem vlhkosti. Krátce po 
objevu jodoniových fotoiniciátorů byly objeveny sulfoniové, jež reprezentují druhou třídu 
vysoce efektivních kationtových fotoiniciátorů se stejnou řadou výhod. Molekulární struktura 
obou těchto tříd je v podobě diaryljodoniové soli (1) a triarylsulfoniové soli (2) znázorněna 
na následujícím obrázku. [7]  
 
 
R představuje substituent zvolený tak, aby došlo ke zvýšení rozpustnosti v daném monomeru, 
nebo ke zvýšení absorbance elektromagnetického záření daného zdroje, MX– představuje 
halogenid kovu.  
 Jak aniont, tak kationt hrají v těchto fotoiniciátorech důležitou roli. Kationt slouží jako 
absorbent záření, přičemž o vlnových délkách absorbovaného záření rozhodují substituenty 
na aromatických kruzích. Absorpční maximum u nesubstituované jodoniové soli se pohybuje 
okolo 220 nm, vhodnými substituenty jej lze zvýšit až na 270 nm. U nesubstituované 
sulfoniové soli se maximum vyskytuje mezi 300 – 320 nm. Struktura kationtu ovlivňuje také 
kvantový výtěžek (množství aktivních center vzniklých absorpcí jednoho fotonu) a tepelnou 
stabilitu fotoiniciátoru. Kationt má tedy velký vliv na iniciaci, avšak na propagaci má již 
pouze nepatrný vliv. Zde hraje hlavní roli aniont. Pro rychlý průběh propagační reakce je 
nezbytné, aby aktivní centra měla snadný přístup k monomeru, se kterým by mohla reagovat, 
tudíž aby nebyla zatížena blízce přidruženým protiiontem. Toho lze dosáhnout, pokud je 
protiiont dostatečně velký a záporný náboj je rozptýlen na velké ploše. Z tohoto pohledu je 
rychlost propagace silně závislá na aniontu. Mezi nejpoužívanější anionty patří BF4–, PF6–, 
AsF4– a SbF6–. Rychlost polymerace v této řadě roste zleva doprava. [6] [9] 
 Mechanismus, kterým dochází ke vzniku aktivních center je velmi složitý a je neustále 



















Rozpadem molekuly fotoiniciátoru vzniká kationtový radikál jodonia, avšak není jasné, jestli 
se při rozpadu jedná o singletový elektronově excitovaný stav, nebo tripletový. 
Tento kationtový radikál je velmi reaktivní a je schopen odštěpit atom vodíku z jakékoliv 
vhodné molekuly, ať už monomeru, vody, alkoholu či jiné. Vzniká aryljodoniový kationt 
a neutrální organický radikál, který je schopen iniciovat radikálovou polymeraci. 
Aryljodoniový kationt pak rychle odevzdává proton za tvorby neutrální jodarylové molekuly 
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a superkyseliny, vzniklé přijetím protonu protiiontem. Tato superkyselina iniciuje kationtovou 
polymeraci adicí na monomer. U sulfoniových solí je mechanismus obdobný. [6] [7] 
 Úspěch jodoniových a sulfoniových solí jako fotoiniciátorů vedl k vývoji mnoha 
dalších podobných oniových solí založených na halogenidech a atomech VI. A skupiny. 
Tyto iniciátory však nikdy nedosáhly takového úspěchu jako jodoniové a sulfoniové soli. 
Mohla za to především jejich tepelná nestabilita, či obtížná a nákladná výroba.   
 
Organokovové fotoiniciátory 
 Druhým hojně používaným typem kationtových fotoiniciátorů jsou organokovové 
sloučeniny. Tyto fotoiniciátory jsou velmi efektivní při polymeraci epoxidových monomerů. 




Vlivem záření o vhodné vlnové délce tento komplex ztrácí neutrální arenový ligand, kladný 
náboj se přesouvá na železo, které pak společně s aniontem funguje jako Lewisova kyselina 
schopná iniciovat polymeraci. Nevýhodou těchto fotoiniciátorů je to, že dokážou iniciovat 
pouze ring-opening polymeraci, kdežto pro nenasycené monomery vhodné nejsou. [6] 
 
Dvoumolekulární fotoiniciační systémy 
 Jak již bylo zmíněno dříve, jodoniové a sulfoniové soli absorbují záření v rozmezí 
220 – 310 nm. Použitím vhodných fotosenzibilizátorů či co-iniciátorů lze rozmezí vlnových 
délek posunout do blízké UV až viditelné oblasti spektra. [10] Pro iniciaci polymerace je 
výhodná zejména blízká UV oblast, neboť většina monomerů a pryskyřic v této oblasti 
absorbuje pouze nepatrně. Použití širšího rozpětí vlnových délek přispívá k efektivnější 
fotolýze iniciátoru, a tudíž i zvyšování rychlosti polymerace. Mezi fotosenzibilizátory se řadí 
mnoho sloučenin, především aromatické a heterocyklické uhlovodíky, organická barviva 
a aromatické ketony. [6] 
 Fotosenzibilizace probíhá přímou interakcí mezi fotosenzibilizátorem 
a fotoiniciátorem. Fotosenzibilizátor přechází absorpcí fotonu do excitovaného stavu 
(singletového, nebo tripletového) a s fotoiniciátorem v základním stavu vytváří excitovaný 
komplex, v němž dochází buď k přenosu energie vibrační relaxací, nebo k přenosu elektronu. 
Po přenosu excitační energie na fotoiniciátor dochází k jeho rozpadu, čímž vznikají aktivní 
centra. Fotosenzibilizátor se pak vrací do základního stavu a může být znovu použit. Aby byl 
přenos energie termodynamicky možný, musí mít fotosenzibilizátor větší energii 
excitovaného stavu než fotoiniciátor. Po přenosu elektronu na fotoiniciátor dochází ke vzniku 
radikálového kationtu, který je schopen iniciovat kationtovou polymeraci. [7] 
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Třísložkové fotoiniciační systémy 
 Tyto velmi univerzální systémy byly určeny primárně pro radikálovou fotopolymeraci, 
vhodnou volbou komponent je však lze použít i při kationtové fotopolymeraci. Obsahují 
složku, která absorbuje záření (obvykle barvivo), donor elektronu (většinou amin) 
a jodoniovou sůl. Jejich velkou výhodou je variabilita použití různých barviv se stejným 
aminem a jodoniovou solí, čímž lze lehce upravovat absorpční spektrum systému. 
Třímolekulární systémy navíc vykazují vyšší rychlost, účinnost a citlivost než ostatní 
systémy. [7] [11]  
  
Monomery pro kationtovou fotopolymeraci 
 Kationtové polymeraci podléhá celá řada monomerů a kterýkoliv z nich je vhodný 
i pro kationtovou fotopolymeraci. Patří sem vinylethery, propenylethery, siloxany, oxirany 
(epoxidy), oxetany, cyklické acetaly a formaly, cyklické sulfidy, laktony a laktamy, tedy jak 
nenasycené monomery, které podléhají řetězové polymeraci přes C=C vazby, tak cyklické 
ethery, které podléhají ring-opening polymeraci. Aby však polymerace nenasycených 
monomerů probíhala, musí na uhlíku, který se podílí na dvojné vazbě, být navázán substituent 
poskytující volné elektrony. Tak vzniká elektronově bohatá dvojná vazba, která je přístupná 
elektrofilnímu útoku propagačního kationtu. U cyklických etherů je tomu tak díky volným 
elektronovým párům kyslíku. [7] [12] 
 
Kationtová ring-opening polymerace 
 Ring-opening polymerace cyklických etherů je typická pro všechny cykly s výjimkou 
šestičlenných, které vykazují pouze malé pnutí. Oproti tomu pnutí u tříčlenných 
a čtyřčlenných cyklů (oxiranů a oxetanů) je vysoké, tudíž polymerace bude probíhat velmi 
rychle. Přítomnost oxetanu všeobecně zvyšuje celkovou polymerační rychlost. Molekulární 
struktury některých ukázkových tříd monomerů podléhajících ring-opening polymeraci jsou 
znázorněny na následujícím obrázku. Zdaleka nejpoužívanější jsou oxirany 
neboli epoxidy. [12] [13] 
 
 
Propagace probíhá tak, že proton superkyseliny vzniklé iniciační reakcí se elektrofilně 
naaduje na atom kyslíku v cyklu, čímž vzniká oxoniový kationt, který je propagační částicí.  
α-uhlík oxoniového kationtu má elektronový deficit, stává se tedy terčem nukleofilního útoku 
další monomerní jednotky, čímž dochází k otevření kruhu rozbitím C–O vazby a vzniká nový 
oxoniový kationt. Proces se opakuje a polymerní řetězec narůstá. Tento propagační 




Kationtová fotopolymerace nenasycených monomerů 
 Mezi nejvíce používané nenasycené monomery patří vinylethery, propenylethery      
a N-vinylkarbazol.  
 
Tyto monomery jsou při kationtové fotopolymeraci nejvíce reaktivní a vykazují nízký tlak 
par, nízkou toxicitu a relativně nízkou viskozitu. Díky tomu mohou být použity jako reaktivní 
rozpouštědla ke zvýšení efektivity vytvrzování epoxidů.  
 Při propagaci proton superkyseliny napadá dvojnou vazbu mezi uhlíky tak, že se 
naváže na jeden z nich, čímž se druhý stává elektronově deficitním. Tento karbokationt se 
stává terčem nukleofilního útoku další molekuly monomeru, což vede k vytvoření vazby mezi 
uhlíky a kladný náboj se přesouvá dále. Proces se opakuje, čímž vzniká polymerní řetězec. 
Následující rovnice tento mechanismus znázorňuje. [7] [12] 
 
 
Kinetika kationtové fotopolymerace 
 Stejně jako ostatní polymerace začíná i kationtová fotopolymerace iniciačním krokem, 
kde vznikají aktivní centra, pokračuje propagačním krokem, při kterém aktivní centra reagují 
s množstvím monomerních jednotek a kovalentně je zapojují do narůstajícího řetězce, a končí 
terminací, kdy aktivní centra zanikají chemickou reakcí. Iniciace je jako jediná závislá 
na záření, tudíž po vytvoření aktivních center další kroky polymerace již probíhají klasickým 
kationtovým polymeračním mechanismem. Protiionty používané při kationtové 
fotopolymeraci se však mohou od těch používaných při klasické kationtové polymeraci lišit, 
což je důležité, neboť obecně mají výrazný vliv na propagaci i na terminaci. V přítomnosti 
Lewisovy zásady (voda, alkoholy) může dojít k přenosu aktivního centra, což má za následek 
ukončení růstu jednoho řetězce a začátek růstu druhého. To má vliv na výslednou strukturu 
polymeru, zvláště u síťovaných systémů. V tenkých filmech vystavených působení vlhkého 
vzduchu může být polymerace zcela potlačena.  
 Délka polymerního řetězce (stupeň polymerace) je určena počtem propagačních kroků, 
které proběhnou před tím, než aktivní centra zaniknou, nebo jsou přenesena na jiný řetězec. 
Kinetická délka řetězce odpovídá celkovému počtu propagačních kroků, které proběhnou 
během délky života aktivního centra. Pokud nenastává přenos aktivního centra je tedy délka 
polymerního řetězce shodná s kinetickou délkou řetězce. Ovšem k přenosu většinou dochází. 
Z toho důvodu je stupeň polymerace při kationtové fotopolymeraci vždy nižší než kinetická 
délka řetězce. [7] 
 Kinetika kationtové polymerace je na rozdíl od radikálové polymerace více složitější, 
a tudíž obtížně interpretovatelná. Může za to především značný vliv protiiontu na reaktivitu 
aktivního centra. Navíc, na rozdíl od radikálové polymerace, nelze určit rovnovážnou 
koncentraci kationtových aktivních center, protože spolu nereagují a rychlost jejich vzniku je 
mnohem vyšší než rychlost jejich zániku, tudíž jejich koncentrace roste nepřetržitě 
až do spotřebování veškerého fotoiniciátoru.  
 V začátcích propagační reakce je aktivní centrum v relativně malé vzdálenosti od 
protiiontu, reaktivita aktivního centra je tudíž nízká. To je způsobeno nízkou viskozitou 
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systému a tedy tím, že protiiont lehce difunduje systémem společně s aktivním centrem. 
V průběhu reakce se zvyšuje viskozita, což snižuje difúzní mobilitu všech částic systému, 
zejména však protiiontu kvůli jeho velikosti. Aktivní centrum se tedy od něj vzdaluje a stává 
se více reaktivním. 
 Rychlost terminace, spojená s životností aktivních center, se u radikálové a kationtové 
fotopolymerace značně liší. Radikály jsou k sobě navzájem velmi reaktivní, a tudíž rychlost 
jejich zániku je velmi vysoká a jejich životnost nízká (méně než 1 sekunda). Na rozdíl od toho 
je zánik kationtových aktivních center velmi pomalý (desítky minut). Většinou je uskutečněn 
určitým nukleofilním útokem, který je pro každý systém specifický, avšak všeobecně málo 
prostudovaný. [7] 
 
Vliv intenzity a doby ozáření 
 Kationtová fotopolymerace probíhá, na rozdíl od radikálové fotopolymerace, ještě 
dlouho po ukončení ozařování. Následující graf znázorňuje závislost konverze epoxidového 
monomeru na čase pro pět různých časů ozařování. Délky ozařování jsou 15 s (1), 30 s (2), 




Obr.6: Závislost konverze epoxidového monomeru na čase pro pět různých dob ozařování při 
kationtové fotopolymeraci 
 
Také intenzita záření ovlivňuje rychlost kationtové fotopolymerace. Čím je intenzita 
větší, tím je vyšší rychlost produkce aktivních center, a tedy i polymerace. Nemá však vliv na 
výslednou konverzi monomeru. [7] 
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2.4.1.2 Radikálová fotopolymerace 
 Druhou důležitou třídou jsou aktivní centra obsahující nepárový elektron, 
neboli radikály. Tyto velmi reaktivní centra napadají dvojnou vazbu mezi uhlíky 
v nenasycených monomerech za tvorby polymerního řetězce. Oproti kationtové 
fotopolymeraci má řadu nevýhod, i přesto je však mnohem více využívána a studována. [6] 
 
Iniciace radikálové fotopolymerace 
 Za účelem vytvoření radikálu fotoiniciátor absorbuje záření o určité vlnové délce. 
Vlivem tohoto záření přechází molekula fotoiniciátoru ze základního elektronového stavu 
do singletového, nebo tripletového excitovaného stavu. Poté podléhá štěpení či reakci s jinou 
molekulou za vzniku radikálu. Tím se dělí na jednomolekulární a dvoumolekulární. [6] 
Při volbě vhodného fotoiniciačního systému musí být dodrženo několik kritérií. 
Především se musí absorpční spektrum fotoiniciátoru s emisním spektrem zdroje záření 
co nejvíce překrývat. Zároveň se nesmí absorpční spektrum iniciátoru shodovat s absorpčním 
spektrem některé z dalších složek systému (monomer, aditivum, barvivo, atd.). V případech 
kde je toto nevyhnutelné (např. v hodně zabarvených systémech) je nutno použít větší 
množství fotoiniciátoru či vyšší intenzitu záření. Mnoho radikálových iniciátorů je založeno 
na bázi benzoylu, jehož absorpční spektrum lze upravovat volbou vhodných substituentů 
a jejich umístění, díky čemuž má široké využití. Musí být však uvažován vliv zbytkového 
fotoiniciátoru a jeho fotoproduktů na finální produkty reakce. Pokud fragmenty fotoiniciátoru 
absorbují stejné spektrum záření jako fotoiniciátor, záření nemůže procházet do spodních 
vrstev systému a nemůže být dosaženo úplné konverze monomeru. Rovněž je nutno počítat 
s možným zabarvením fragmenty iniciátoru (např. žloutnutím vlivem aromatických aminů), 
především u bezbarvých a bílých produktů. [6] [7] 
 
Jednomolekulární fotoiniciátory 
 Iniciační systém obsahuje pouze molekuly jednoho druhu, které interakcí se zářením 
přímo poskytují radikálové aktivní centra. První typ zahrnuje iniciátory, které se vlivem 
záření rozpadají a tím vytváří radikály (fotoiniciátory I. typu). Toto štěpení může nastat buď 
v pozici α nebo β vzhledem ke karbonylové skupině. V případě α-štěpení dochází k rozpadu 




Tato rovnice znázorňuje α-štěpení zástupce benzylketalových fotoiniciátorů. 
Mezi další skupiny iniciátorů tohoto typu patří benzoin ethery (1), deriváty acetofenonu (2), 





K β-štěpení dochází především u α-halogenacetofenonů, méně často u iniciátorů s vazbami 
C–S nebo C–O přiléhajícími k benzoylovému zbytku. Na následující rovnici je tento štěpící 




Druhý typ jednomolekulárních fotoiniciátorů zahrnuje ty, které vytvářejí biradikál 
intramolekulární abstrakcí vodíku (fotoiniciátory II. typu). K tomuto dochází u ketonů 




Dvoumolekulární fotoiniciační systémy 
 Iniciační systém obsahuje molekuly dvou druhů – iniciátor, který absorbuje záření, 
a co-iniciátor, který slouží jako donor vodíku nebo elektronu. Využívá delších vlnových délek 
než jedmomolekulární systémy, ale rychlost produkce aktivních center klesá s rostoucí 
konverzí, neboť difůze molekul iniciátoru a co-iniciátoru je silně potlačena. Mezi iniciátory 
tohoto typu patří deriváty benzofenonu (5), thioxantony (6), kafrchinony (7), benzyly (8) 






Abstrakce vodíku z co-iniciátoru i přenos elektronu mezi oběma molekulami se uplatňuje 
pouze, pokud je iniciátor v excitovaném stavu a v obou případech vznikají dva radikály, 
z nichž jeden, nebo oba iniciují polymeraci. Iniciace přenosem vodíku je běžná 
u diarylketonů. Jako co-inociátory slouží ethery nebo alkoholy s odštěpitelným α-vodíkem 




Při iniciaci přenosem elektronu fotoiniciátor po absorpci záření vytvoří s co-iniciátorem 
(převážně aminem) nejdříve excitovaný komplex. Přenos elektronu z aminu na iniciátor 
nastává až v tomto komplexu, je ihned následovaný přenosem protonu α-vodíku a vznikají 
dva radikály – aminový, který iniciuje polymeraci a ketylový, který terminuje s jiným 







 Jedná se o látky, které svými molekulami absorbují záření (na rozdíl od co-iniciátorů), 
čímž napomáhají fotoiniciaci polymerace. Fotoiniciátory však fungují i bez nich. Používají se 
například k rozšíření absorpčního spektra systému nebo ke zvýšení účinnosti absorpce fotonů. 
Interakce mezi iniciátorem a senzibilizátorem může nastat dvěma způsoby: přenosem energie 
nebo přenosem elektronu. V prvním případě senzibilizátor po absorbci záření převede energii 
tím získanou na iniciátor (jednomolekulární či dvoumolekulární). Senzibilizátor v tomto 













Při přenosu elektronu, který je běžnější, senzibilizátor po absorpci záření vytvoří s iniciátorem 
excitovaný komplex. Další průběh je obdobný jako při iniciaci přenosem elektronu 
u dvoumolekulárních iniciátorů. Vznikají dva radikály. Radikál vzniklý ze senzibilizátoru je 




 Díky stále zvyšujícím se nárokům na fotoiniciační systémy pro průmyslovou výrobu 
dochází k jejich neustálému vývoji. Hlavními požadavky jsou vyšší reakční rychlost 
a kvantové výtěžky, vyšší reaktivita aktivních center, delší životnost, vyšší rozpustnost 
a stabilita, optimalizace absorpčního spektra či nižší toxicita. To vše mělo za následek vývoj 
speciálních fotoiniciátorů, mezi které patří VIS fotoiniciátory, fotoiniciátory rozpustné 
ve vodě, fotobělící iniciátory a polymerní či polymerizovatelné fotoiniciátory. 
 VIS fotoiniciátory jsou pro mnoho aplikací nepostradatelné. Záření z viditelné oblasti 
spektra je bezpečnější než UV záření, které poškozuje buňky v biologických systémech. 
Také mnoho běžně dostupných zdrojů záření má výrazné čáry emisního spektra ve viditelné 
oblasti, což přispívá ke zvýšení účinnosti a snížení nákladů na fotoiniciaci. VIS fotoiniciátory 
se používají v systémech s barvivy, plnivy či UV absorbenty. [6] 
 Fotoiniciátory rozpustné ve vodě jsou nezbytné pro systémy jako tiskařské inkousty 
či emulzní polymerace, kde je nutno použít vodný roztok namísto pouhého monomeru. 
Vzhledem k tomu, že radikálové fotoiniciátory jsou převážně založeny na aromatickém 
benzoylu, molekuly jsou nepolární, tudíž s vodou neslučitelné. Tento problém pomáhají 
vyřešit hydrofilní substituenty, které rozpustnost ve vodě zvyšují.  
 Fotobělící iniciátory jsou takové, jejichž vedlejší produkty absorbují méně 
než původní fotoiniciátor, tudíž po vytvoření aktivního centra z fotoiniciátoru může systémem 
pronikat větší množství záření. Toto je nezbytné u tlustých vrstev, kde je průchod záření do 
spodních vrstev ztížen absorpcí v horních vrstvách. Fotobělící iniciátory se používají také 
u bezbarvých či bílých produktů k odstranění žloutnutí. [7] 
 Posledními zmíněnými speciálními fotoiniciátory jsou polymerní a polymerizovatelné 
fotoiniciátory. Při výrobě obalových materiálů na potraviny mohou částice uvolňující se 
z fólie jídlo kontaminovat, nebo mohou způsobovat žloutnutí materiálu. Navázání či zapojení 
fotoiniciátoru do hlavního řetězce polymeru je efektivní způsob jak snížit uvolňování 
fotoproduktů a nezreagovaného iniciátoru. Tyto iniciátory vykazují mimo jiné taky lepší 
kompatibilitu s monomery, delší životnost a vyšší reaktivnost. Polymerní fotoiniciátory byly 
syntetizovány roubováním molekuly iniciátoru na polymerní řetězec, nebo terminací 
polymerního řetězce molekulou iniciátoru. V polymerním produktu mohou být zapleteny 
nebo k němu být připojeny. Záleží na tom, jestli je aktivní centrum odštěpeno z polymerního 
řetězce fotoiniciátoru, nebo je jeho součástí. Polymerizovatelné fotoiniciátory mohou být 
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připraveny připojením iniciátoru k polymernímu či oligomernímu řetězci s jednou nebo více 
funkčními skupinami, které mohou podléhat polymerizaci. S hlavním polymerním řetězcem 
či sítí vytvářejí kopolymer. [7]  
 V některých případech může funkci fotoiniciátoru vykonávat sám monomer a vytvářet 
s jiným monomerem kopolymer. Toto chování vykazuje styren a další konjugované 
monomery po expozici UVC zářením. Účinnost tohoto iniciačního systému je však podstatně 
nižší.  
 
Monomery pro radikálovou fotopolymeraci 
 Pro radikálovou polymeraci se nejvíce používají nenasycené monomery, 
které obsahují alespoň jednu dvojnou vazbu C=C. Radikálová aktivní centra reagují s těmito 
monomery za otevření dvojné vazby a připojení molekuly k narůstajícímu polymernímu 
řetězci. Většina nenasycených monomerů podléhá radikálové polymeraci díky tomu, 
že radikálové částice jsou neutrální, a není tedy potřeba elektron-donorových či elektron-
akceptorových substituentů, které by delokalizovaly náboj na propagačním centru, jako je 
tomu u iontových polymerací. Zdaleka nejvíce využívanými polymerizačními systémy jsou 
akryláty a methakryláty, nenasycené polyestery a thioly s nenasycenými komonomery, avšak 
setkat se můžeme s mnoha dalšími. 
  
Akryláty a methakryláty 
 Akrylátové a methakrylátové monomery jsou nejpoužívanějšími monomery 
v radikálové fotopolymeraci. Vykazují velmi vysoké reakční rychlosti, což je dělá 
použitelnými pro vysokorychlostní zpracování, jak je to potřeba u tenkých filmů a vrstev. 
Velmi tenké vrstvy lze navíc polymerizovat i bez použití fotoiniciátoru, musí ale být použito 
krátkých UV vlnových délek. [14] K tomuto účelu jsou nejvhodnější multifunkční alifatické 
akryláty. Naopak naprosto nepoužitelné jsou aromatické akryláty, jejichž absorbance krátkých 
UV vlnových délek je příliš vysoká. [15] Jsou také velmi snadno přizpůsobitelné. Modifikací 
esterové skupiny lze docílit požadovaných chemických, mechanických i optických 
vlastností. [12]  
Monoakryláty, které obsahují pouze jednu dvojnou vazbu, slouží převážně jako 
rozpouštědla pro multiakryláty, které obsahují dvě a více dvojných vazeb. Multiakryláty 
zvyšují pevnost a nerozpustnost výsledného polymeru vytvářením sítí. Bez monoakrylátů by 
však byla jejich viskozita příliš vysoká, což by způsobovalo obtížnou manipulaci. 
Se vzrůstajícím počtem akrylátových skupin klesá stupeň konverze od 100% u monoakrylátů 
až po pouhých 40% u pentaakrylátů. Rychlost polymerace není příliš ovlivňována čistotou 
monomerů ani přítomností vzdušného kyslíku a dochází zde k autoakceleraci. [12] [16]  
Nevýhodou akrylátů a methakrylátů je velké polymerační smrštění, které lze ovšem 
odstranit použitím oligomerů namísto monomerů, čímž dojde k vylepšení i několika dalších 








 Dalšími hojně používanými jsou nenasycené polyestery. Používají se jako pryskyřice 
na nátěry v nábytkářském průmyslu. Jedná se o kopolymeraci v kombinaci 
s nízkomolekulárním komonomerem (např. styrenem) a fotoiniciátorem. Ozářením dochází 
k otevření dvojných vazeb polyesteru i styrenu, ke kopolymeraci a tvorbě sítě. [17] 
I když tyto systémy polymerizují mnohem pomaleji než akryláty, díky nízké ceně a nízkým 





Thioly s nenasycenými komonomery 
 Jedná se o systémy, které kombinují thioly (např. trithiol) s –en komonomery (např. 
allyl éthery). Ty obsahují ve své struktuře dvě koncové dvojné vazby. Kvůli svému 
nepříjemnému zápachu nezískaly velkou oblibu, avšak dnes se k nim pozornost vrací. 
Může za to především fakt, že k jejich iniciaci není potřeba žádného, nebo jen malého 
množství fotoiniciátoru, což přispívá k nízké ceně a čistotě výsledného produktu. Jako 
iniciátor zde totiž funguje thiol, který se vlivem záření rozpadá na thiolový a vodíkový 
radikál. 
•• +→ HRSRSH hv  
Jsou navíc odolnější vůči inhibici kyslíkem. [7] [21] 
 
Kroky radikálové fotopolymerace 
 Popis kinetiky radikálové fotopolymerace je rozdělen do čtyř základních kroků:  
- iniciace, kde jsou vytvořena aktivní centra,  
- propagace, kde dochází k růstu polymerního řetězce, 
- terminace, kde aktivní centra zanikají, a ukončuje se růst polymerního řetězce, 
- přenos aktivního centra, který ukončuje růst jednoho řetězce a započíná růst jiného.  
Tyto kroky jsou stejné i u termicky aktivované polymerace, avšak v jednotlivých krocích jsou 
určité rozdíly. [7] 
 
Iniciace 
 Jak u termicky aktivovaných, tak i u fotochemických polymerací záleží rychlost 
iniciace na dvou faktorech: na disociaci iniciátoru a na iniciaci růstového řetězce. 
U termických polymerací je vznik aktivních center silně závislý na teplotě. U fotopolymerací 
o rychlosti rozpadu fotoiniciátoru rozhoduje rychlost absorpce fotonů a tento děj je tepelně 
nezávislý. Pro jednomolekulární fotoiniciátory je tento krok popsán následující rovnicí: 
Štěpení:   •• +→ 21 RRI hv  
Podle struktury iniciátoru mohou být oba radikály stejné, nebo i rozdílné. Jeden nebo oba 
mohou iniciovat polymeraci. Pro dvoumolekulární iniciátory je děj znázorněn takto: 









Přenos elektronu:   [ ] •••+•− + →+ →−→+ DIHHDIHDIHDI protonu  prenoselektronu  prenoshv  
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Obecně je iniciační částicí donorový radikál. Reaktivní částice ( •R ) poté napadá nejbližší 
molekulu monomeru, čímž zahajuje propagaci. [7] 
••
−→+ MRMR n  
Propagace 
 Mechanismus fotopolymerace poté pokračuje propagačním krokem, který zahrnuje 
připojování monomerů k rostoucímu polymernímu řetězci. 
1MRMMR +
•
−→+− nn  
Terminace 
 Zánik radikálových aktivních center může nastat buď rekombinací, 
nebo disproporcionací. Při rekombinaci dochází ke spojení dvou rostoucích polymerních 
řetězců za vzniku jednoho dlouhého řetězce. [7] 
mnmn +
••
→+ PMM  
Při disproporcionaci jeden z rostoucích polymerních řetězců přijme vodík od sousedního. 




 Jak u termických polymerací, tak u fotopolymerací je pozorovatelná autoakcelerace, 
kdy dochází ke zvyšování rychlosti polymerace s rostoucí konverzí monomeru při 
isotermických podmínkách, neboť u obou probíhá terminace stejným způsobem. Tento jev je 
způsoben rostoucí délkou řetězců, a tím obtížnější difúzí a dvoumolekulární terminací 
aktivních center. Tím se snižuje frekvence terminace. [7] 
 
Inhibice 
 Největší nevýhodou radikálové fotopolymerace je bezpochyby inhibice kyslíkem. 
To způsobuje problémy především u tenkých filmů a vrstev, kde hraje difúze kyslíku značnou 
roli ve zvyšování vytvrzovacího času a vede až k neúplné konverzi na povrchu. Molekula 
kyslíku reaguje s radikálovým aktivním centrem za vzniku peroxidového radikálu, který je 
mnohem méně reaktivní. 
••
−−→+ OOMOM n2n  
NereagujeMOOM n →+−− •  
Tím kyslík působí jako terminátor řetězce a rychlost polymerace se snižuje až do té doby, 
než není veškerý kyslík v systému spotřebován. [6]  
 Tento problém se dá odstranit několika způsoby, ovšem za cenu zvýšení vstupních 
nákladů. V průmyslu se používají inertní plyny (dusík, oxid uhličitý), další možností jsou 
ochranné vosky a vrstvy, nebo přídavek „požíračů“ kyslíku či antioxidantů k pohlcení 
kyslíku. Rovněž vysoká koncentrace fotoiniciátoru a zvýšená intenzita záření může být 
využita k vytvoření velkého množství aktivních center, která kyslík v systému rychleji 
spotřebují. [7] 
2.4.2 Fotosíťovací reakce 
 V mnoha případech vznikají spíše polymerní sítě, než lineární polymery. Konverze 
dvojných vazeb těchto systémů je zpravidla nižší, neboť řada funkčních skupin zůstane 
uvězněna bez přístupu aktivních center. Polymerní sítě však vykazují vyšší pevnost 
i chemickou odolnost. K dosažení síťované struktury je potřeba multifunkční monomer.  
V jiném případě je v systému obsažen monomer s jednou funkční skupinou, který tvoří 
řetězce, ale také monomer s více funkčními skupinami, který mezi jednotlivými řetězci 
vytváří můstky, čímž vzniká síť. Jedná se o tzv. hybridní fotopolymeraci. Další možností je 
vznik síťovaných systémů ve více krocích. Monomer obsahuje jednu funkční skupinu, 
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která podléhá radikálové polymeraci, a druhou funkční skupinu, která podléhá kationtové 
polymeraci. Tudíž se nejprve radikálově vytvoří řetězce, které se poté kationtově zesíťují.  
 Vlastnosti těchto síťovaných systémů jsou značně závislé na četnosti síťování. 
S jejím zvyšováním pevnost a nerozpustnost systému stoupá. To, jak často dochází k síťování, 
lze ovlivnit volbou monomerů, počtem jejich funkčních skupin a jejich koncentrací. Kinetika 
těchto systémů je značně složitější než u lineárních systémů. [7] [18] 
2.4.3 Použití fotopolymerací 
 Fotopolymerace se nejvíce využívají při přípravě tenkých filmů a vrstev, kde jsou 
nevýhody radikálové fotopolymerace minimalizovány. Jejich uplatnění je však velmi široké. 
Zahrnuje především automobilový průmysl, nábytkářský průmysl, elektroniku, zdravotnické 
pomůcky, optické zařízení, podlahové krytiny a grafiku a neustále se rozšiřuje.  
 Nejvíce se tedy fotopolymerace používá na přípravu tenkých filmů, vrstev a lepidel 
na široké spektrum materiálů, jako dřevo, sklo, papír, kovy či plasty. Vrstvy zde mají 
především ochrannou funkci a zabraňují poškrábání materiálu nebo zajišťují jeho obarvení. 
K tomuto účelu se nejvíce používají tekuté systémy, avšak v poslední době se stále více 
vyžívají systémy práškovité. Tenké filmy se mohou používat na výrobu pásků, etiket 
a nálepek. Inkousty se používají na obalové materiály a časopisy. [7] 
 V optice se fotopolymery používají na výrobu displejů, vlnovodů a holografických 
mřížek, či jako ochrana optických kabelů. Foto-zobrazovací techniky, založené na prostorově 
kontrolované fotoiniciaci, vedly k obrovskému rozvoji holografie a litografie a ke vzniku 
metody rapid-prototyping promocí stereolitografie.  
 V posledních letech aplikace fotopolymerace pronikla i do biologických materiálů, 
neboť fotopolymerní systémy poskytují produkty vysoké kvality, v krátkém čase 
a za laboratorních teplot. Fotopolymery pro biologické materiály musí splňovat celou řadu 
bezpečnostních kritérií, především z hlediska toxicity a biokompatibility. Mohou sloužit jako 
opora kostí, náhrada tkání, biolepidla pro uzavření ran či mikročipy pro biochemické analýzy. 
Fotopolymerně připravené hydrogely zase mohou být použity k distribuci léčiv, enzymů 
či bílkovin v těle, ke krytí ran, či jako biosenzory. Používají se také k výrobě kontaktních 
čoček. V zubním lékařství fotopolymery rychle nahrazují tradiční amalgámy. [7] 





3 CÍLE PRÁCE 
 
Cílem bakalářské práce bylo na základě literární rešerše dosavadních poznatků 
z oblasti fotochemie polymerních látek vybrat vhodné fotopolymerační systémy se dvěma 
různými fotoiniciátory pro polymeraci styrenu.  
Praktická část byla zaměřena na ověření funkčnosti a porovnání účinnosti dvou 
vybraných fotoiniciátorů a na vliv doby expozice na radikálovou fotopolymeraci. Porovnání 
bylo provedeno na základě docílené konverze monomeru a odhadu molekulové hmotnosti 
výsledného produktu.  
 34 















Benzoin ethyl ether 










4.2 Použité přístroje 
Rtuťová výbojka, OSRAM 125W, emisní spektrum na Obr. 7 
Vakuová sušárna VACUCELL 
Spektrofotometr UNICAM Hélios Alpha 
 
Obr. 7: Emisní spektrum používané rtuťové výbojky 
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4.3 Použité metody 
4.3.1 Příprava vzorku pro fotopolymeraci 
Do čistých skleněných tenkostěnných zkumavek bylo pipetou odměřeno 10 ml 
předestilovaného styrenu. Na analytických vahách bylo naváženo přesné množství 
fotoiniciátoru (benzoinu nebo benzoin ethyl etheru), který byl kvantitativně převeden 
do zkumavky. Po rozpuštění veškerého fotoiniciátoru a dokonalém promísení byl obsah 
zkumavky po dobu jedné minuty proplachován dusíkem, aby ve vzorku došlo ke snížení 
obsahu kyslíku, který radikálovou reakci inhibuje. Po uzavření pryžovou zátkou byla 
připravená zkumavka umístěna v šikmé poloze do stojanu, který byl umístěn pod rtuťovou 
výbojku (viz Obr. 8). Následně byla po dobu několika hodin ozařována. 
 
Obr. 8: Schéma rozvržení pokusu 
4.3.2 Provedení fotopolymeračních reakcí 
Pro fotopolymeraci byly voleny různá množství iniciátorů a různé doby expozice UV 
záření. Pro první sadu pokusů byla zvolena doba expozice pouhé dvě hodiny, ale více různých 
koncentrací fotoiniciátorů. Pro další pokusy byly voleny delší doby expozice a z prvního 
pokusu byly vybrány tři vhodné koncentrace fotoiniciátorů, se kterými se dále pracovalo. 
Použité koncentrace a doby expozice UV záření jsou uvedeny v Tab. 1. 
  





2 0 400 700 1000 2000 4000 
8 0 - - 1000 2000 4000 
16 0 - - 1000 2000 4000 
32 0 - - 1000 2000 4000 
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4.3.3 Stanovení konverze monomeru srážecí metodou 
Pro stanovení konverze styrenu byl ze vzorku po ukončení ozařování odebrán 
přibližně jeden gram, který byl přenesen do předem zvážené čisté kádinky. Po překrytí 
víčkem z alobalu byla kádinka zvážena na analytických vahách k určení přesného množství 
odebraného vzorku. Vzorek byl následně rozpuštěn v 5 ml toluenu a vysrážen 50 ml ethanolu. 
Vysrážený polystyren byl poté odfiltrován filtrací za sníženého tlaku na předem zvážené fritě. 
Frita s odfiltrovaným polystyrenem byla ponechána po dobu minimálně dvanácti hodin 
na vzduchu a poté usušena ve vakuové sušárně při 60°C po dobu tří hodin. Po usušení 
a ochlazení byla zvážena na analytických vahách k přesnému určení množství vysráženého 
polystyrenu. Konverze byla určena pomocí rovnice (9) 






x ,                                                       (9) 
kde vzm  je hmotnost odebraného vzorku a psm  je hmotnost získaného polystyrenu.  
4.3.4 Přibližný odhad molekulové hmotnosti produktu na základě viskozitního měření 
 Pro odhad molekulové hmotnosti musela být nejdříve titrační metodou určena hustota 
a pomocí Stokesova zákona vypočtena viskozita produktu. Pro titrační metodu byla ze vzorku 
odebrána jedna kapka, která byla následně přidána do kádinky s 10 ml destilované vody, 
kde zůstala plavat na hladině. Z byrety byl přidáván ethanol až do doby, kdy kapka klesla 
ke dnu. Na byretě bylo odečteno potřebné množství ethanolu. Hustota vzorku byla určena 
na základě složení vzniklé směsi ethanol-voda výpočtem z tabulkových hodnot hustoty 
čistého ethanolu a vody. Pro výpočet viskozity pomocí Stokesova zákona byla do zkumavky 
se vzorkem vhozena skleněná kulička známého průměru a hustoty. Byla změřena její doba 
pádu na určité vzdálenosti, kde se její pohyb dal považovat za rovnoměrný. Z naměřených 
hodnot byla vypočítána viskozita vzorku podle vztahu (10) 




2 2 ρρη −⋅⋅= ,                                               (10) 
kde g je hodnota gravitačního zrychlení, r poloměr kuličky, kρ  hustota kuličky, vzρ  hustota 
vzorku, t doba pádu a s je délka pádu kuličky. Za pomoci určené viskozity byla vypočtena 
molekulová hmotnost vzorku pomocí upravené Kuhn-Mark-Houwink-Sakuradovi rovnice (3)  
                                                                 
a
K
M η= ,                                                                (3) 
kde a a K jsou empiricky zjištěné konstanty pro různé teploty a rozpouštědla, v tomto případě 
pro styren při 22°C (a = 0,748, K = 8,48·10-3) 
4.3.5 Určení absorpčních spekter vzorků a emisního spektra výbojky 
 Na spektrofotometru byla v křemenných kyvetách změřena absorpční spektra styrenu, 
styrenu s benzoinem i styrenu s benzoin ethyl etherem. Koncentrace fotoiniciátorů byla 
zvolena 2000 ppm, což odpovídá střední hodnotě koncentrace používané při pokusech. 
Nakonec bylo změřeno absorpční spektrum materiálu zkumavky.  
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5 VÝSLEDKY A DISKUZE 
5.1 Vliv doby expozice a koncentrace fotoiniciátoru na stupeň konverze 
monomeru 
Podle výše uvedené metody (viz 4.3.1) byla připravena první sada vzorků s různými 
koncentracemi obou fotoiniciátorů. Po dobu dvou hodin byly vzorky ozařovány rtuťovou 
výbojkou. Následně byla u každého vzorku určena konverze styrenu (viz 4.3.3). Naměřené 
a stanovené hodnoty jsou uvedeny v Tab. 2 a na Obr. 9 je znázorněna závislost konverze 
styrenu na koncentraci fotoiniciátorů. 
 
Tab. 2: Naměřené a vypočítané hodnoty pro dobu expozice 2 hodiny 
Doba expozice 





– 0 0 0,8 
400 1,885 1,3 
700 3,157 2,0 
1000 4,665 2,5 
2000 9,046 2,9 
Benzoin 
4000 18,800 3,2 
400 1,623 3,0 
700 3,246 4,0 
1000 4,786 4,6 




4000 16,105 7,1 
 
Obr. 9: Závislost konverze styrenu na koncentraci benzoinu a benzoin ethyl etheru pro dobu 
expozice 2 hodiny 
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Z grafu na Obr. 9 je patrné, že při dvouhodinové expozici má z hlediska dosažené 
konverze lepší fotoiniciační schopnosti benzoin ethyl ether. U benzoinu bylo za stejný čas 
dosaženo přibližně polovičních konverzí. Z průběhu funkcí se dá rovněž zjistit, že s rostoucí 
koncentrací fotoiniciátoru roste rychlost reakce, ne však lineárně. Při vyšších koncentracích 
se začíná nárůst rychlosti reakce zmenšovat. Na základně prvního pokusu byly pro další 
pokusy vybrány tři nejvyšší koncentrace fotoiniciátorů, tedy 1000 ppm, 2000 ppm 
a 4000 ppm. Naměřené a vypočítané hodnoty pro tři používané doby expozice – 8 hodin, 
16 hodin a 32 hodin jsou uvedeny v Tab. 3, Tab. 4 a Tab. 5. Obr. 10, Obr. 11 a Obr. 12 
znázorňují závislosti konverze styrenu na koncentracích obou fotoiniciátorů u těchto pokusů.  
 
Tab. 3: Naměřené a vypočítané hodnoty pro dobu expozice 8 hodin 
Doba ozařování 





– 0 0 3,5 
1000 5,183 7,9 
2000 8,999 10,6 Benzoin 
4000 18,705 12,7 
1000 5,418 9,4 




4000 16,979 20,0 
 
Obr. 10: Závislost konverze styrenu na koncentraci benzoinu a benzoin ethyl etheru pro dobu 
expozice 8 hodin 
 
V grafu na Obr. 10 jsou pozorovatelné podobné trendy jako v grafu na Obr. 9, avšak rozdíl 
v konverzích u benzoinu a benzoin ethyl etheru již není tak velký, což by znamenalo, 
že se vzrůstající dobou ozařování se benzoin svou fotoiniciační schopností přibližuje 
k benzoin ethyl etheru.  
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Tab. 4: Naměřené a vypočítané hodnoty pro dobu expozice 16 hodin 
Doba ozařování 





– 0 0 12,2 
1000 4,853 21,1 
2000 9,235 28,0 Benzoin 
4000 18,847 36,9 
1000 4,900 18,1 




4000 16,812 33,8 
 
Obr. 11: Závislost konverze styrenu na koncentraci benzoinu a benzoin ethyl etheru pro dobu 
expozice 16 hodin 
 
Z grafu na Obr. 11 je patrné, že při šestnáctihodinovém ozařování má z hlediska dosažené 
konverze lepší fotoiniciační schopnosti benzoin, což nám předchozí úvahu potvrzuje. 
Fotoiniciační schopnost benzoinu proti benzoin ethyl etheru tedy opravdu narůstá 
se vzrůstající dobou ozáření. 
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Tab. 5: Naměřené a vypočítané hodnoty pro dobu espozice 32 hodin 
Doba ozařování 





– 0 0 20,2 
1000 5,042 32,1 
2000 9,376 39,7 Benzoin 
4000 18,893 54,0 
1000 5,183 27,4 




4000 16,563 42,6 
 
Obr. 12: Závislost konverze styrenu na koncentraci benzoinu a benzoin ethyl etheru pro dobu 
expozice 32 hodin 
 
Graf na Obr. 12 opět potvrzuje předchozí závěry. Je z něj patrné však také to, že s dalším 
zvyšováním doby ozařování se již rozdíl mezi iniciační schopností obou fotoiniciátorů příliš 
nemění.  
Všechny předchozí závislosti byly shrnuty do grafu na Obr. 13, který znázorňuje 
závislost konverze styrenu při použití různých koncentrací obou fotoiniciátorů na době 
expozice. Názorně jsou zde zobrazeny všechny výše popsané trendy. 
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Obr. 13: Závislost konverze styrenu na době expozice pro různé koncentrace fotoiniciátorů 
5.2 Vliv doby expozice a koncentrace fotoiniciátoru na molekulovou 
hmotnost polymerů 
Odhad molekulové hmotnosti produktů podle výše popsané metody (viz 5.3.4) byl 
proveden pro sadu vzorků ozařovaných po dobu 32 hodin. U ostatních sad vzorků nebylo 
možné určit viskozitu použitím tělískového viskozimetru pomocí Stokesova zákona. Tělísko 
(kulička o průměru 2 mm) se díky nízké viskozitě vzorku pohybovalo příliš velkou rychlostí. 
Nebylo tedy možné určit čas, za který tělísko překonalo určitou vzdálenost, neboť se 
pohyboval pod hranicí postřehnutelnosti. Možným řešením by bylo použití menšího tělíska 
(kuličky s menším průměrem), popřípadě jiné metody k určení viskozity. K tomuto účelu by 
bylo možné použít namísto tělískového viskozimetru kapilární viskozimetr, například 
Obbelohdeho, čí lépe gelovou permeační chromatografii, pomocí které by bylo možné navíc 
určit i polydisperzitu systému. 
 Naměřené a vypočítané hodnoty pro 32hodinový pokus jsou uvedeny v Tab. 6. 
V grafu na Obr. 14 je znázorněna závislost hustoty vzorku na koncentraci fotoiniciátorů, 
v grafu na Obr. 15 závislost viskozity na koncentraci fotoiniciátorů a v grafu na Obr. 16 
závislost molekulové hmotnosti produktů na koncentraci fotoiniciátorů. 
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Tab. 6: Naměřené a vypočítané hodnoty hustoty, viskozity a molekulové hmotnosti pro dobu 
expozice 32 hodin 
 Určení hustoty Určení viskozity  


















– 0 20,2 10,6 0,920 1,4 3 0,6023 298,62 
5,041 32,1 9,1 0,927 1,8 3 0,7707 415,22 
9,376 39,7 6,3 0,943 9,1 3 3,8539 3571,2 Benzoin 
18,894 54,0 5,2 0,950 129,5 2,5 65,496 157623 
5,183 27,4 9 0,928 2,7 3 1,1552 713,35 
9,659 33,0 6 0,939 3,7 3 1,5713 1076,2 Benzoin ethyl ether 
16,563 42,6 
10 
3,7 0,961 7,9 3 3,3043 2907,3 
 
 





Obr. 15: Závislost viskozity produktu na koncentraci iniciátoru pro dobu expozice 32 hodin 
 
 
Obr. 16: Závislost molekulové hmotnosti produktu na koncentraci iniciátoru pro dobu 
expozice 32 hodin 
5.3 Vliv emisního spektra výbojky a absorpčních spekter vzorků na průběh 
fotopolymerace 
Na spektrofotometru byla proměřena absorpční spektra jednotlivých komponent – 
styrenu, styrenu s benzoinem i styrenu s benzoin ethyl etherem. Nakonec bylo změřeno 
i absorpční spektrum střepu ze zkumavky. Pro měření byly zvoleny střední používané 
koncentrace fotoiniciátorů, tedy 2000 ppm. Všechna získaná data byla vynesena do grafu 
na Obr. 17. 
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Obr. 17: Absorpční spektra jednotlivých komponent (viz legenda) a emisní spektrum rtuťové 
výbojky ( poskytnuto doc. Ing. Michalem Veselým, CSc.) 
 
Z grafu na Obr. 17 je patrné, že značná část záření byla při prováděných pokusech 
absorbována tenkostěnnou skleněnou zkumavkou (černá čára). Malá část absorpčního spektra 
styrenu (modrá čára) však leží mimo absorpční spektrum zkumavky, což umožňovalo 
i fotopolymeraci čistého styrenu. Navíc, emisní spektrum používané výbojky (červená čára) 
zde má relativně výrazné čáry (303 a 313 nm). Vlnové délky této oblasti jsou typické pro       
π – π* přechody (viz kapitola 2.2.2.1), což jsou přechody mezi vazebnými a protivazebnými 
molekulovými   π-orbitaly. Tyto přechody jsou umožněny především díky dvojné vazbě na 
vinylové skupině. Absorpční spektrum styrenu s benzoin ethyl etherem zde má lokální 
minimum, kdežto absorpční spektrum styrenu s benzoinem zde začíná pouze zvolna klesat. 
Tyto rozdíly v absorpčních spektrech jsou jedním z důvodů rozdílné účinnosti obou 
fotoiniciátorů. Absorpční spektra styrenu s fotoiniciátory (oranžová a zelená čára) byla díky 
přítomnosti volných elektronových párů posunuta až do blízké UV oblasti, kde se také 
nachází nejvýraznější čára rtuťové výbojky (365 nm). Oblast spektra je typická pro n – π* 
přechody, což jsou přechody mezi nevazebnými a protivazebnými molekulovými orbitaly a 
jsou umožněny díky volným elektronovým párům na heteroatomech (kyslíku). Další čáry 
rtuťové výbojky (405 a 435 nm) již nebyly k fotopolymeraci využity, neboť ani jeden vzorek 
neabsorbuje záření nad 400 nm. 
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6 ZÁVĚR 
Teoretická část stručně shrnuje dosavadní poznatky z oblasti obecné fotochemie 
a fotochemických reakcí. Pozornost je soustředěna na dva běžné typy fotopolymerací, 
konkrétně kationtové a radikálové fotopolymerace. Jsou zde popsány fotosíťovací reakce 
a uvedeny vybrané aplikace fotopolymerů. Podkladem pro experimentální část práce je 
rešerše poznatků o fotopolymeraci styrenu, který byl zvolen jako vhodný monomer pro 
fotopolymerační systém. 
Na základě literárních údajů byly pro experimentální část vybrány dva radikálové 
fotoiniciátory polymerace styrenu – benzoin a benzoin ethyl ether, a byly zvoleny podmínky 
experimentu. Byla navržena metodika pro ozařování více zkumavek v nahnuté poloze 
za rovnocenných podmínek. Nejdříve byl proveden předběžný pokus s dobou expozice 2 h 
a s pěti různými koncentracemi obou fotoiniciátorů. Na základě výsledků předběžného 
pokusu byly pro další práci vybrány koncentrace fotoiniciátorů 1000 ppm, 2000 ppm 
a 4000 ppm, každá s dobou expozice 8, 16 a 32 hodin. Z výsledků experimentů bylo zjištěno, 
že pro kratší doby expozice (2 a 8 hodin) měl lepší iniciační vlastnosti z hlediska dosažené 
konverze benzoin ethyl ether oproti benzoinu. Při expozici 2 h bylo při použití benzoin ethyl 
etheru dosaženo až dvojnásobné konverze – 7,1 %, při použití benzoinu pouze 3,2 % 
(bez fotoiniciátoru 0,8 %). Při expozici 8, 16 a 32 h již rozdíly byly méně výrazné. Naopak, 
při delších dobách expozice (16 a 32 hodin) vykazoval lepší iniciační schopnost benzoin. 
Při použití benzoinu bylo po expozici 32 h dosaženo konverze 54 %, při použití benzoin ethyl 
etheru 42,6 % (bez fotoiniciátoru 20,2 %). Molekulová hmotnost výrazně vzrostla pouze při 
iniciaci benzoinem v množství 4000 ppm po expozici 32 h, kdy bylo dosaženo molekulové 
hmotnosti přibližně 160000 g·mol-1. 
Závěrem lze říci, že práce přinesla řadu zajímavých experimentálních výsledků a bylo 
by vhodné v ní pokračovat. Pro případné pokračování výzkumu doporučuji pro fotoiniciaci 
používat benzoin a polymeraci provádět do vysokých konverzí styrenu, čímž by bylo možné 
vytvořit až hotový výrobek. Zajímavým experimentem by rovněž mohla být fotopolymerace 
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